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Coammoximierung von Ketonen 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Ctoammoximierung, also zur 
gleichzeitigen Ammoximierung von Ketonen insbesondere von cyclischen Ketonen wie 
5 Cyclododecanon und Cyclohexanon. Dabei wird unter Ammoximierung die Heistellung von 
Oximen aus Ketonen oder Aldehyden mit Wasserstof^eroxid und Ammoniak und mit einem 
Katalysator, der im wesentlichen aus Silicium, Titan und Sauerstoff besteht, wie beispielsweise 
Titansilicalit, verstanden. 

10 Die Ainmoximierung von Carbonylveibindungen ist in der Literatur oft beschrieben worden. So 
wird in EP 0 208 31 1 ein Verfahren zur Herstellung von Cyclohexanonoxiin aus Cyclohexanon, 
Ammoniak, Wasserstoflperoxid und einem Titansilicalit als Katalysator beschrieben. In dieser 
Schrift wird nur Cyclohexanon als Carbonylverbindung eingesetzt. 

15 In EP 0 496 385 wird ein mehrstufiges Verfehren zur Herstellung von Oximen aus 
Carbonylverbindungen durch Ammoximierung in flussiger Phase beschrieben. Es werden zwar 
verschiedene Carbonylverbindungen wie zum Beispiel Cyclohexanon, Acetophenon oder 
Cyclododecanon einzeln eingesetzt, aber es wird keinerlei Hinweis fur den Einsatz von 
Mischimgen von Carbonylverbindungen gegeben. 

20 

In EP 0 564 040 wird ein zweistufiges Verfahren zur Ammoximierung von 
Carbonylverbindungen in flussiger Phase beschrieben. Auch hier wird jedoch nur die 
Ammoximierung einer carbonylischen Verbindung beansprucht, es gibt keinen Hinweis auf ggf. 
mogliche Mischungen von Carbonylverbindungen. 

25 

In DE-OS2 111792 schlieBlich wird ein Prozess zur Herstellung eines 
C^clohexanonoxim/Cyclododecanonoxim-Gemisches beschrieben. Hier wird die Oximbildung 
nicht durch Ammoximierung, sondern durch klassische Oximbildung durch Umsetzen der 
Ketone mit Hydroxylamin in Form des Hydroxylaminsulfates erreicht Das 
30 Oximierungsverfehren wird in zwei Stufen durchgefuhrt, wobei die erste Reaktionsstufe bei 
einem pH von 3 - 4,5 und bei 80 - 90 °C und die zweite Reaktionsstufe bei einem pH von 5-6 
und bei 90 - 110 °C ausgeffihrt wird. Diese zweistufige Fahrweise wird als vorteilhaft 



WO 2005/063691 



2 



PCT/EP2004/051684 



beschrieben zur Minirnierung der Hydroxylaminzersetzung durch Eisenionen, welche bei 
anderen Bedingungen zu hohen Verlusten des retetiv teuren Hydroxylamineinsatzstoffes fuhren 
wurde. Nachteile dieses Verfehrens sind u. a. der Einsatz des relativ teuren 
Hydroxylaminsulfetes und die aufwandige Verfehrensweise in zwei Stufen sowie die genaue 
Einhaltung von pH-Bedingungen mit einhergehenden zusatelichem Chemikalienverbiauch in 
Form von laufend zuzufiihrender Base z. B. von Amnoniak zur Neutralisation (Beispiel). 
Ebenso nachteilig ist der durch den Einsatz von Hydroxylaminsulfat verbundene ZwangsanfeJl 
an Sulfatsalz, das aufwandig entsorgt werden muss. 

Die bekannten Ammoximierungsverfahren ausgehend von einfechen Gnmdstofifen Ammoniak 
und Wasserstofiperoxid beziehen sich ledigjich auf den Einsatz von cafbonylischen 
Einzelkomponenten, die riach einem fiir jede Komponente einzeln optimierten Verfahren 
hergestellt werden. 

In der Literatur wird jedoch nirgendwo die Herstellung einer Mischung von verschiedenen 
Ketonoximen wie Cyclododecanonoxim und Cyclohexanonoxim nach einem modernen 
AmmoximierungsverfehTen direkt ausgehend von den einfechen Grundstoffen Ammoniak und 
Wasserstoffpeioxid beschrieben. 

Ein solches Verfohren hatte jedoch den Vorteil, dass man fur das mengenmaBig kleinere 
Produkt hier beispielsweise Cyclododecanonoxim den Scaleneffekt des mengenmaBig groBeren 
Produktes Cyclohexanonoxim nutzen k5nnte, also ohne groBere zusatzliche Investition z. B. in 
einer vorhandenen Caprolactamanlage neben Cyclohexanonoxim gleichzeitig auch 
Cyclododecanonoxim produzieren konnte. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zu findcn, welches die Ammoximierung von 
Mischungen von Ketonen, besonders der technisch wichtigen Ketone Cyclohexanon und 
Cyclododecanon (CDON) nach einem modernen Ammoximierungsverfahren direkt ausgehend 
von den einfechen Gnmdstofifen Ammoniak und Wasserstoflperoxid und eines geeigneten 
Katalysators ennoglicht und das die Nachteile der bisher bekannten Verfahren vermeidet 

Gelost werden diese sowie weitere nicht explizit genannten Aufgaben, die jedoch aus den hierin 
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diskutierten Zusammenhangen ohne weiteres ableitbar oder erschlieBbar sind, durch ein 
Verfahren nach Anspruch 1. ZweckmaBige Ausformungen und Abwandlungen des 
erfindungsgemaBen Verfahrens werden in den auf Anspruch 1 ruckbezogenen Unteranspriichen 
unter Schutz gestellt 

Dadurch, dass man zur Coammoxiinierung von mindestens zwei Ketonen, ein Verfahren 
anwendet, bei dem man ein Gemisch aus mindestens einem cyclischen Keton und mindestens 
eiriem weiteren Keton mit Ammoniak, Wasserstoffperoxid, einem Kalalysator, der im 
wesentlichen aus Silicium, Titan und Sauerstoff besteht, in Gegenwart eines Losungsmittels in 
einem Schritt zu einem entsprechenden Gemisch aus Ketonoximen umsetet, gelingt es, die oben 
naher bezeichneten Nachteile des Standes der Technik zu uberwinden. 

AIs Katalysator wird dabei bevorzugt Titansilicalit eingesetzt. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren kann ein Gemisch aus mindestens zwei Ketonen, 
beispiebweise ein Gemisch aus einem cyclischen und einem nicht cyclischen Keton eingesetzt 
werden. So kormen beispielsweise Mischungen aus Aceton und Cyclododecanon oder 
Acetpphenon und Cyclododecanon, aber auch Mischungen anderer Ketone, die als Substrate fur 
die Ammoximierung dienen konnen, verwendet werden. 

Vorzugsweise wird aber ein Gemisch aus zwei oder mehreren cyclischen Ketonen ausgewahlt 
aus der Gruppe cyclischer Ketone mit 5 bis 20 C-Atomen, insbesondere ausgewahlt aus der 
Grippe cyclischer Ketone mit 6 bis 12 C-Atomen, wie beispielsweise Cyclohexanon und 
Cyclooctanon, eingesetzt. 

ErfindungsgemaB auBerordentlich bevorzugt wird jedoch ein Gemisch aus Cyclohexanon und 
Cyclododecanon eingesetzt. In diesem Falle werden vorzugsweise Mischungen von 
Cyclohexanon und Cyclododecanon in einem Verhaltnis von 10 : 1 bis 1 zu 10 Raumteilen, 
insbesondere von 5 : 1 bis 1 : 5 Raumteilen eingesetzt. 

Die vorliegende Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Erzeugung von Mischungen von 
Oximen, bevoizugt cyclischen Qximen, insbesondere Mischungen von Cyclododecanonoxim 
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und Cyclohexanonoxim aus den entsprechenden Ketonen, mit Wasserstoflperoxid und 
Ammoniak in Gegenwart eines Katalysatorsystems, wobei das Katalysatorsystem vorzugsweise 
aus mindestens zwei Komponenten besteht dergestalt, dass eine Komponente auf Basis von 
Titan, Silizium und Sauerstoff, vorzugsweise in Form eines Titansilikalits, aufgebaut ist und 
5 optional eine zusatzliche Komponente aus mindestens einem Ammoniumsalz als Cokatalystor, 
besteht 

Weiterhin konnen in dem System noch mindestens ein Losungsmittel oder mindestens ein 
Phasenvermittler wie z. B. ein oder mehrere Tenside enthalten sein. 

10 

Der Titan, Silizium und Sauerstoff enthaltende Katalysator kann als Feststoff sowohl kristallin 
als Pulver als auch als Formkorper verwendet werden. Wird der Katalysator als Formkorper 
eingesetzt, konnen weitere Komponenten, insbesondere neutrale oder saure anorganische oder 
organische Feststoffe vorhanden sein, wie Aluminiumoxid oder Siliziumoxid, die im Formkoiper 
15 als Binder fbngieren. Der Katalysator kann in der dem Fachmann gelaufigen Weise in einem 
diskontinuierlichen oder in einem kontinuierlichen Reaktionssystem, z. B. einem kontinuierlich 
durchstromten Festb ettreaktor, eingesetzt werden und die Coammoximierung entsprechend 
diskontinuierlich oder kontinuierlich betrieben werden . 

20 Als homogener Cokatalysator fur das erfindungsgemaBe Verfahren konnen alle Ammoniumsalze 
eingesetzt werden, die in der Reaktionsmischung ausreichend loslich sind und deren Anionen 
sich nicht nachteilig auf den Verlauf der Reaktion auswirken. Nicht limitierende Beispiele sind 
Ammoniumsalze von starken Mineralsauren, wie z. B. Ammoniumchlorid, Ammoniumsulfet, 
Ammoniumsilikat oder Ammoniumnitrat, sowie Ammoniumsalze von ein- oder mehrbasigen 

25 Carbonsauren, wie z. B. Ammoniumformiat, Ammoniumacetat, Ammoniumpropionat, 
Ammoniumcitrat oder Ammoniumbenzoat. Die Menge des Ammoniumsalzes kann in weiten 
Grenzen gewahlt werden. Bevorzugt wird das Ammoniumsalz in einer Konzentration von 0,001 
mol/kg bis 1 mol/kg im Reaktionsgemisch eingesetzt. Das Ammoniumsalz wird vorzugsweise 
entweder direkt zur Reaktionsmischung gegeben oder dem zur Reaktion eingesetzten 

30 Wasserstofl^eroxid zugegeben. 

In einer weiteren Ausfiihrungsfonn der Erfindung wird das als Cokatalysator verwendete 
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Ammoniumsalz in der Reaktionsmischung aus einer Bronsted-Saure und dem zur Reaktion 
eingesetzten Ammoniak in situ erzeugt Nicht limitierende Beispiele fiir geeignete Bronsted- 
Sauren sind Mineralsauren, wie z. B. Salzsaure, Schwefelsaure, Kieselsaure und Salpetersaure 
und ein- oder mehrbasige Carbonsauren, wie z. B. Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, 
5 Oxalsaure, Glutarsaure, Citronensaure oder Benzoesaure. Die Bronsted-Saure wild dabei 
voizugsweise entweder direkt zur Reaktionsmischung gegeben oder dem zur Reaktion 
eingesetzten Wasserstoffperoxid zugegeben. Der Cokatalysator verbleibt nach der Reaktion in 
der wassrigen Phase. 

10 Als Losungsmittel konnen mit Wasser wenigstens teilweise mischbare Losungsmittel, wie 
alq>hatische Alkohole, z. B. Ethanol, Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, Iso-Butanol, tert-Butanol, 
in reiner Form oder als Mischungen verwendet werden. Hierbei bildet sich dann eine fliissige 
Phase. Es konnen weiterhin mit Wasser nicht mischbare Losungsmittel, beispielsweise Aromaten 
wie Toluol oder, C 6 - C i2 -alicyclische Kohlenwasserstoffe verwendet werden, hierbei bilden 

15 sich dann zwei flussige Phasen. Als nicht mit Wasser mischbare Losungsmittel sind bevorzugt, 
Cyclooctan, Cyclododecan und Hexahydrocumol oder Mischungen daraus. Vorteil der 
letztgenannten Losungsmittel ist, dass sie gegen Schwefelsaure resistent sind. 

Zur Beschleunigung der Reaktion konnen - insbesondere bei Verwendung von mit Wasser nicht 
20 mischbaren Losemitteln - Phasenvermittler eingesetzt werden. 

Als Phasenvermittler konnen alle Tenside und Phasentransferkatalysatoren eingesetzt werden, 
soweit sie stabil sind, also nicht in situ oxidiert werden. Beispiele fiir solche Phasenvermittler 
sind Alkansulfonate, wie etwa Marlon PS 30 der Firma Sasol genannt Weitere mogliche 
25 Phasenvermittler sind quarternare Ammoniumsalze des Typs [NR 1 R 2 R 3 R 4 ] + X' 9 wobei die Reste 
R 1 - R 4 unabhangig voneinander aliphatische Kohlenwasserstoffieste von Ci - C20 sein konnen 
und X" ein Anion wie z. B. Chlorid, Bromid, lodid, Hydrogensulfet darstellen. 

Beispielsweise konnen hier vorteilhaft Tetrabutylammoniumbromid, 

30 Tetrabutylammoniumchlorid, Tetraethylammoniumbromid, Tetraethylammoniumchlorid, 
Benzyltriethylammoniumchlorid, Benzyltximethylammoniumchlorid, Methyltributyl- 
ammoniumchlorid oder Methyltricaptylammoniiimchlorid eingesetzt werden. 
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Als Phasenvermittler werden bevorzugt Alkansulfonate und/oder quarternare Ammoniumsalze 
in einer Konzentration von 0,01 - 5 Gew.% bezogen auf die gesamte Reaktionsmischung 
eingesetzt 

5 Wasserstoflperoxid wird als wassrige Losung in handelsiiblichen Konzentrationen, bevorzugt im 
Bereich von 10 % bis 70 insbesondere mindestens 30 %ig eingesetzt. Ammoniak wird 
entweder als konzentrierte, wassrige Losung (mindestens 20 %ig) oder bevorzugt als reiner 
Ammoniak in gasformiger oder kondensierter Form dem Reaktor zugefuhrt. Vorteile ergeben 
sich bei der Dosierung von gasformigen bzw. kondensiertem Ammoniak und bei hoch 
10 konzentrierten Peroxidlosungen aus der geringeren Menge an eingefuhrtem Wasser, die bei der 
Aufarbeitung der Reaktionsmischung abgetrennt werden muss. 

Die Reaktionstemperatur der Ammoximierung liegt im Bereich von 20 bis 150 °C, bevorzugt im 
Bereich von 50 bis 120 °C und besonders bevorzugt im Bereich von 60 bis 100 °C. Die 
15 Reaktion wird dabei entweder bei ^Normaldruck**, das heiBt dem Dampfdruck des jeweiligen 
Losemittels bei der Reaktionstemperatur oder bei einem Oberdruck, vorzugsweise zwischen 1 
und 10 bar durchgefuhrt Der Oberdruck kann mit Ammoniak oder einem Inertgas eingestellt 
werden. Wird der Reaktor verschlossen, steigt der Druck durch Bildung von gasfiSimigen 
Zersetzungsprodukten in Nebenreaktionen (vor allem Stickstoff und Sauerstoff) wahrend der 
20 Reaktion an. Vorteilhaft ist es, den Reaktor isobar zu fahren, indem gasffinnige 
Zersetzungsprodukte uber einen leichten Abgasstrom beilspielsweise mit einem Blasenzahler im 
LabormaBstab oder einem technischen Druckregler kontrolliert entweichen konnen und 
gegebenenfells verbrauchter Ammoniak nachdosiert wird 

25 Bei der Ammoximierungsreaktion konnen Carbonylverbindungen und Wasserstoflperoxid 
jeweils diskontinuierlich oder kontinuierlich zudosiert werden. Da Zersetzungsreaktionen des 
H2O2 immer nebenbei auftreten, wird fur einen vollstandigen Keton-Umsatz ein Uberschuss an 
Peroxidlosung benotigt, welcher durch geeignele Reaktionsfiihrung und die erfindungsgemaBen 
Katalysatorsysteme minimiert werden kann. Bei den Versuchen hat es sich als vorteilhaft 

30 erwiesen, zu Beginn der Reaktion entweder die Carbonylverbindung vorzulegen oder sie in 
aquimolaren Mengen parallel zum Wasserstoflperoxid zu dosieren und den benotigten 
Oberschuss an Peroxid nach beendeter Carbonylzugabe gemaB dem Verbrauch nachzudosiererL 
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Die auf diese Weise hergestellten Mischungen aus verschiedenen Ketonoximen, konnen im 
AnschluB auf bekannte Weise wie z. B. Kristallisation, ggf. Destination etc. in ihre 
Einzelkomponenten aufgetrennt werden. Genauso gut ist es aber moglich, die Mischungen einer 
Folgereaktionsstufe zuzufuhren und die dann dort anfeUenden Produktgemische mit den 
genannten Trennmethoden aufeutrennen. 

Insbesondere ist es von groJSem Vorteil, die erfindungsgemaB erhaltenen Gemische aus 
cyclischen Ketonoximen durch Beckmann-Umlagemng in die entsprechenden Lactamgemische 
umzuwandeln und die so atrial lenden Lactame Harm zu trennen. 

Hier ist vor allem die Erzeugung von Mischungen von Lactatnen, die ausgewahlt sind aus der 
Grippe von Caprolactam, Oenanthsaurelactam, Caprylsaurelactam, Pelargonsaurelactam, 
Caprinsaurelactam, Undecansaurelactam und Laurinlactam, bevorzugt, insbesondere jedoch die 
Erzeugung von Mischungen aus Caprolactam und Laurinlactam, da diese Produkte haufig zur 
industriellen Herstellung entsprechender Polyamide eingesetzt werden. 

Beispiel 

In einen 1,5 1 Glas Reaktor wurden 450 g einer Losung mit 12,5 Gew. % Cyclohexanon (574 
mmol) und 12,5 Gew.-% Cyclododecanon (309 mmol), 241 g 25 %ig Ammonialdosung (3,5 
mol), 0,39 g Marlon PS30 und 7 g Ammoniumacetat eingefullt Die Losung wurde uber ein 
extemes Festbett, das 100 g eines Katalysatorbestehend aus 80 % Titansilikalit (TSl) und 20 % 
Aluminiumoxid enthalt mit einer Geschwindigkeit von 300 ml/min gepumpt 

Die Mischung wurde auf 85 °C erhitzt und dann wurden uber 8 h 90 g 50 %ige 
Wasserstof^eroxidlosung (1,32 mol) zugepumpt. Nach dieser Zeit war der Umsatz von 
Cyclohexanon zu Cyclohexanonoxim vollstandig und der Umsatz von Cyclododecanon zu 
Cyclododecanonoxim 96,5 %. 
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Patentattspriiche: 

1 . Verfahren zur Coammoximierung von mindestens zwei Ketonen, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man ein Gemisch aus mindestens einem cyclischen Ketonen und mindestens einem 
weiteien Keton mit Ammoniak, Wasserstoflperoxid, einem Katalysator, der im 
wesentlichen aus Silicium, Titan und Sauer staff besteht, in Gegenwart eines Losungsmittels 
in einem Schritt zu einem entsprechenden Gemisch aus Ketonoximen umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass zusatzKch mindestens ein Ammoniumsalz als Cokatalysator verwendet wird. 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man ein Gemisch aus zwei oder mehreren cyclischen Ketonen ausgewahlt aus der 
Gruppe cyclischer Ketone mit 5 bis 20 C-Atomen einsetzt 

4. Verfahren nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man ein Gemisch aus zwei oder mehreren cyclischen Ketonen ausgewahlt aus der 
Gruppe cyclischer Ketone mit 6 bis 12 C-Atomen einsetzt 

5. Verfahren nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Gemisch aus cyclischen Ketonen ein Gemisch aus Cyclohexanon und 
Cyclododecanon eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet; 

dass man Ammoniak in Konzentration von mindestens 20 % in Wasser oder reinen 
Ammoniak einsetzt 
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7. Verfehren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man wassriges Wasserstoffperoxid in Konzentration von 10 - 70 % einsetzt 

8. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Katalysator Titansilicalit verwendet wird 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Cokatalysator ein Ammoniumsalz einer Miner alsaurc und/oder einer Carbonsaure 
eingesetzt wird 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Cokatalysator in der Reaktionsmischung in situ aus einer Bronsted-Saure und 
Ammoniak erzeugt wird 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Ammoniumsalz in einer Konzentration von 0,001 bis 1 mol/kg im 
Reaktionsgemisch enthalten ist. 

1 2. Verfehren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Losungsmittel ein mit Wasser wenigstens teilweise mischbares Losungsmittel oder 
ein mit Wasser nicht mischbares Losungsmittel verwendet wird. 

13. Verfehren nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass bei Verwendung eines mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittels noch zusatzlich ein 
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Phasenvermittler eingesetzt wird. 

14. Verfehrennach Aiispruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Phasenvermittler Alkansulfonaie und/oder quarternare Ammoniumsalze in einer 
Konzentration von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Reaktionsmischung, 
eingesetzt werden. 

15. Verfehren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Reaktionstemperatur im Bereich von 20 bis 1 50 °C liegt. 

16. Verfehren nach Anspruch 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Reaktionstemperatur im Bereich von 50 bis 120 °C, bevorzugt im Bereich von 60 
bis 100 °C liegt. 

1 7. Verfehren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Coammoximierung in einem kontinuierlichen oder in einem diskontinuierlichen 
Reaktionssystem durchgefuhrt wird. 

18. Verfehren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Reaktion bei einem Druck von 1 bis 10 bar durchgefuhrt wird. 

19. Verwendung eines gemaC Anspruch 1 bis 18 erhaltenen Gemisches aus cyclischen 
Ketonoximen zur Herstellung von Lactamen durch Beckmann-Umlagerung. 

20. Verwendung gemaB Anspruch 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die hergestellten Lactame ausgewahlt sind aus der Gruppe: Caprolactam, 
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Oenanthsaurelactam, Caprylsaurelactam, Pelargonsaurelactam, Caprinsaurelactam, 
Undecansaurelactam und Laurinlactam. 
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